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I. INTRODUCCION
Aunque la existencia de compuestos orgonometolicos es conoci- 
do desde mediodos del siglo posodo -Fronklond prepare el dietilcinc 
yo en 1948-, el crecimiento cosi explosive de la quimica de estas sus- 
tancias se produce en los ultimos veinte oPIos, en los que se incremen- 
to del modo mas absolute el interes de los investigodores por une em­
pila serie de compuestos orgonometolicos no clâsicos.
Algunos jalones historicos revelon con cloridod cômo el deso- 
rrollo de la quimica de compuestos organometâlicos se corresponde de 
modo directe y, ocoso, sorprendente -en concepto de causa o de efecto- 
con el de espectos de nuestro ciencio ton oie judos entre si como la 
teorio de enlaces y la quimica preparative.
En efecto, si, en 1853, como consecuencio del estudio de las 
propiedodes de los halogenuros de etilcinc, el propio Fronklond enun- 
cia con cloridod une teorio de la Valencia y sugiere que cada elemen- 
to posee une copacidad de combinaciôn definida y limitado, los mas re-
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cientes punios de vista estructuroles que se oplicon en quimico de 
complejos bon side impulsodos o refrendodos de modo decisive por los 
compuestos organicos de metoles de tronsiciôn, cuyo investigacl6 n se 
inicio en 1951, con el descubrimiento del ferrocene por Keoly y 
Pauson (l).
De otra porte, si, en los olbores de la quimico orgonico de 
sintesis, los compuestos organomognésicos de Grignard -descubiertos 
en 1901- obren un compo de fecundos y omplios posibilidodes, los sin­
tesis especificos y selectivos, en sentido quimico y estéreo, ton fre- 
cuentes en los esquemds preporotivos octuoles, son posibles en gran 
porte por la oplicoci6 n de compuestos organometâlicos no clâsicos, 
de reciente desorrollo.
La utilizaciân de los alquiloluminios como reoctivos en todo 
tipo de pfocesos orgânicos se boso en Id deficiencio electrânico cQ- 
rocteristlco de estos compuestos que motivo la existencio en ellos de 
orbitales ntoleculores tricentrados (2)* La noturolezo electrâfllo de 
los compuestos triorgonooluminicos se muestro frente a todo tipo de 
âtomos con pares electrânicos no compartidos o integrodos en un enla­
ce multiple. Los triolquiloluminios, por citor olgunos ejemplos, se 
muestron octivos frente a sustoncios de bosicidod tan variable como 
los ozometinos (3), los olquenos (4) o los halogenuros de olquilo (5),
R C H = N - R  4- A I R .  --------------- ►  R C H = N
\ -
\ i R3
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RCH=CHR + AIR3 ►  RCH-CH  /
V,-Al R3
RCHgCl + AIR3------►RCH2-CI-AIR3
La formocion de estos complejos invierte la polaridad del 
atomo de aluminio y el caracter aniônico que ohora adquiere le per- 
mite transferir iones hidruro o carbaniones de ocuerdo con los es- 
quemos generates siguientes;
RCH=N. ,R
^  \  - /  \a 1 r r u \ PrMH*) \Ai(C^Hg)2-----►  RCHg-N^ + CHgzCHg
AlCCgHg)^
/
RCH— CH-R RCH CH^
CgHg— A1 (C2*^ 5^ 2 ^^5 Al(C2Hg)2
Este comportaniiento -que se ho colificado de general- es co- 
mun a todos los trialquilaluminios cuondo se enfrenton a compuestos 
con centros de densidod electrônico elevado. Los excelentes obros de 
Coates (6 ), Nesmeyonow (7), Zeiss (8 ) y Mole y Jeffery (9) resumen 
la cosi totolidod de los hechos conocidos en relaciôn con la quimica
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de los compuestos orgonooluminicos.
De los dotos que suministro la bibliografio y de los resulto- 
dos obtenidos en nuestro propio loborotorio se deduce que los compues 
tos orgonooluminicos pueden constituir reoctivos de especial interés 
en dos éreas bien definidas de la sintesis orgonico: las reocciones 
que exigen uno selectividod quimico notable y los procesos estereo- 
selectivos. La primera puede surgir de lo gradaciôn de octiyidod que 
exhiben distintos compuestos orgonooluminicos de lo mismo estructuro 
o de estructuros referibles frente o un tipo determinado de sustroto 
en unos condiciones experimentôles estoblecidos de ontemono. Asi, por 
ejemplo, aunque los trialquilaluminios se muestron actives frente al 
doble enlace corbono-nitrogeno ozometinico (3) y al enlace etilénico 
(4), las condiciones de octuaciôn en uno y otro coso permiten la tron^ 
formocion de ozometinos txJ3  — insoturodos en las ominos etilénicos 
respectives (3), sin que se ofecte el doble enlace corbono-corbono.
RCH=CH-CH=N-R J  ^  RCH=CH-CH2 NH-R
Z.HgO,
De otro parte, por cuonto lo deficiencio electrânico del âtjo 
mo de aluminio -y, por consiguiente, su electrofilio - es funcion de 
la noturolezo de sus ligondos, el comportomiento de los compuestos 
orgonooluminicos depende tonto de la noturoleza de sus grupos hidro- 
carbonodos como de su sustitucion porciol por otros âtomos o grupos, 
como los halogenos o de los grupos olcoxilo. Por ultimo, lo action 
"de base" de cuolquier triolquiloluminio o sustoncio referible puede 
mcdificorse medionte el empleo de cotolizodores electrofiios -ocidos
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de Lewis-, de cuyo oplicociôn existen en nuestro loborotorio ejemplos 
muy numerosos (4, 10, 11).
La estereoslectividod de gron numéro de reocciones en las 
que interviene los triolquiloluminio es debido o la noturolezo cuos_i 
ciclico de sus estodos de tronsicion, yo que tronscurren de ordinorio 
o trovés de meconismos concertodos ( 1 2 ).
Uno de los grupos funcionoles orgânicos cuyo reoctividod freji 
te o los compuestos orgonooluminicos -de ocuerdo con los principios 
générales expuestos- era focilmente prévisible, es el grupo nitrilo. 
En efecto, su alto moment© dipolar -de orden de 4 Debyes- exige fo_r 
mulor la verdodero estructuro de este grupo como intermedia entre las 
dos formas canônicos siguientes.
+
—C=N: 4#---- # -C=N:
Su àtomo de nitrogeno , centro de densidod electrânico espe- 
ciolmente elevado, podrio coordinor con focilidod uno mâleculo de 
triolquiloluminio con formocion de un complejo cuyo àtomo de corbono 
cuasi-cotionico séria un receptor potenciol del ion hidruro o del 
corbonion que puede suministror el grupo orgonometâlico de ocuerdo 
con los esquemos antes citodos. Desde el punto visto preporotivo, 
estas reocciones conducirion o oldehidos o o cetonas, por hidrolisis 
de los iminos formodos.
Al(C.H-). + - + —
R— C = N   R— C = N — Al (€2 8 5 ) 3  ^ R _ C = N — Al(€2 8 5 ) 3
-  5 -
R-C
CH,
H«0
.RCH=N-A1(C«H,.)«— ^---►  RCH=0
H+
c
HgOy
/ :--- ^ R _ r = N - A l ( C 2 Hg ) 2  — R-(j:=0
2^5 ^2^5 ^2^5
Como otra posible olternotivo dé roccion podrio preverse 
osimismo lo coordinociân de uno nuevo moléculo de compuesto orgono- 
oluminico -si se trobojo en exceso de éste- o los derivodos de imino 
onteriores, ontes de lo hidrélisis. Lo tronsferencio de un ion hidru­
ro o de un grupo olquilo en estos nuevos complejos r  conduclrlo a 
los ominos primorios respectivos, por ejemplo,
AlCCgHg)^ + + y/^^^2"s)2
R-CH=N-Al(C2 Hg ) 2   R_CH=N— Al(C2 Hg ) 2  ..-^R-CH-N^
Al(C2Hg)*j Al(C2Hg)g
- 6 -
R -CH ^ ( C g H g ) ^ ------------- ► C H2=C H2 +  R C H ^-N ^  RCH2 -N H 2
\ i ( C 2 Hg ) 2
CHg
Aunque las dobles coordinaciones de este tipo se bon observa 
do en otros fomilios de compuestos nitrogenados (13), era también 
prévisible que, de producirse, exigirlo condiciones de reocciân mas 
enérgicos que el primero de los procesos indicodos -relociones mol^ 
res nitrilo;triolquiloluminio, tiempos y temperatures mas elevodos- 
por el notable descenso del corâcter nucleofilo del àtomo de nitroge 
no unido yo al aluminio; la estructuro de estas sustoncios debe des- 
cribirse como intermedia entre las formas canônicos que se formulan 
a continuaciôn;
R /R' R yR' R R'
\  / \  + - X  \ +  - /
C=N—Al ^  C=N=Al ^ ^  C-N=A1
Rf ^ R '  R/ W  ^ R '
De ocuerdo con todo lo expuesto, nos propusimos investigor 
las posibilidodes que ofreclon, desde el punto de visto sintético y 
meconistico, las reocciones entre nitrilos y compuestos orgonoalum_£ 
nicos. Como sustrotos orgânicos a utilizer se seleccionoron los pr^ 
piononitrilo, butironitrilo, benzonitrilo, fenilocetonitrilo, 3-f^ 
nilpropiononitrilo y 4-fenilbutironitrilo, para determiner las coroc
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teristicas generoles de la reacciôn y la posible influencio en la 
mismo de un nucleo aromàtico; de otra porte, la posible selectividod 
de este tipo de proceso se ho estoblecido con el estudio de très 
nitrilos -insoturodos, como el ocrilonitrilo, el crotononitrilo 
y el cinomonitrilo.
Como compuestos orgonooluminicos se bon Utilizodo trietil- 
oluminio y triisobutilolumnio, osociodos, en olgunos cosos, Q>xloru- 
ro de oluminio onbidro, y en proporciones molores voriobles. Por 
ultimo, se bon utilizodo disolventes variables en poloridod, en pun­
to de ebulliciôn -que détermina lo temperoturo de reacciôn moximo —  
y en posibilidod de former complejos con los triolquiloluminios.
La exposiciôn sistemôtico de lo lobor reolizodo y de los re- 
sultodos obtenidos, bo becbo oconsejoble distinguir en esto Memorio 
los siguientes copltulos;
I. Introducciôn.
II. Antecedentes bibliogrôficos.
III. Exposiciôn de resultodos.
IV. Corocterizociôn de productos.
V. Discusiôn de resultodos.
VI. Técnicos expérimentales.
El conjunto de becbos originales se resume posteriormente 
en unos CONCLUSlONES, o los que siguen los REFERENCIAS 6IBLI0GRAFICAS 
utilizodos.
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II. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
La inforinacion existante acerca del comportamiento de los nitrilos 
frente a compuestos orgonooluminicos no constituye un conjunto sistémotico 
de hechos generolizobles, de uno porte, por lo disporidod de los objetivos 
que bon pretendido olconzor los distintos grupos de investigociôn Intere- 
sodos en el temo y, de otro, por la omplitud de esto fomilio de compues- 
tos organometâlicos, cuyo copacidad de occién trente o sustoncios orgâ­
nicos puede varior entre limites muy omplios.
Como lo justificocion de los becbos experimentôles que se exponen 
y discuten en esto Memorio exiglo un conocimiento previo del comportamien­
to del grupo nitrilo trente o sustoncios copoces de octuor como reoctivos 
de olquilociân y de reducciân o trovés de procesos de tipo nucleofilo, 
se resumen en este copitulo los conocimientos que se poseen ocerco de los 
reocciones de nitrilos con compuestos orgonooluminicos, con reoctivos de 
Grignord, con compuestos orgonoolcolinos y, como ontecedentes tombien nec^
- 9 -
sarios, de su reducciân con hidruros metâlicos complejos.
1. Reocciân de nitrilos con compuestos orgonooluminicos.
Lloyd y Wode (14) bon investigodo reocciones de nitrilo con 
compuestos orgonooluminicos, dondo cuento de los complejos que formo 
el benzonitrilo con vorios triolquil- y trioriloluminios, y de su 
isomerizociân o 130--2008, o derivodos cetiminicos |^1J . Otros com­
plejos semejantes con nitrilos olifàticos tienden a eliminar bidro- 
corburos por colefocciân y o former sustoncios poliméricos.
PbCN + Et^Al
A %
[phCHN-eAlEtj]^ ----- ►  C=N-AlEtg [l ]
E t ^
Zokhorkin (15) ensoyo la producciân de oldebidos por reducciân 
de nitrilos con bidruro de isobutiloluminio, en éter, beptono o ben- 
ceno, y estudio en detolle lo reocciân entre butironitrilo y el 
orgonooluminico citodo, que, en éter, conduce a butanol con rendi- 
mientos de 93 por ciento  ^2 j .
éter _ ,
CHgCH^CHgCN + isoBu^AlH — ---- ^ ^CH^CHgCHgCHO [2J
En los ultimos oPios, Posynkiewicz y coloborodores (16) bon 
investigodo exhoustivomente lo reocciân entre compuestos organoolum^ 
nicos y nitrilos. En primer lugor, estudion la posibilidod de obte­
nez cetonas por odiciân del dicloruro de metiloluminio sobre nitrilos 
o 1402, segun el siguiente esquemo |^ 3j ;
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140? r -,
R-CN + MeAlClg  ..RCNiAlClgMe  ..RCMeiNAlClg --- ►  R-CO-Me [3 J
El rendimiento en cetono se fovorece ol aumentor el tiempo y 
la temperoturo de lo reocciân.
Posteriormente,estos mismos outores obtienen olquil -y oril- 
cetonos por reocciân entre compuestos orgonooluminicos de formula ge 
neroi R^A1C1^_^ (R=Me,Et,Ph; n ^ 3) y benzonitrilo, en relociones mo­
lores 1 : 1  y 2 : 1  y sugieren que el meconismo de reocciân, en propor- 
ciân 1 :1 , implicorio uno reocciân de cuotro centros, mientros que, 
en relociân molor 2:1, serlo de seis centros, Asimismo especificon 
los condiciones expérimentales y los rendimientos en cetonas de los 
siguientes ejemplos: (69, 70)
1402-200?
PhCN + M e A l C l g -----------►  Ph-CO-Me
39^ 
1402-200?
PhCN + MegAlCl ---------- m- Ph-CO-Me
77%
160?
PhCN + P h « A l --------------- Ph-CO-Ph'3^ étej
55%
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En trabajos posteriores, Posynkiewicz y coloborodores (17) 
indicon que la reacciôn de el benzonitrilo con trietiloluminio, o 
150?, origino uno mezclo de benzofenono y benzoldehido; se compruebo 
también que el oumento de lo proporciôn de orgonooluminico fovorece 
la formocién de cetono o expensos del oldehido.
1502
PhCN + EtgAl --------- m-PhgCO + PhCHO
Por otro porte y siguiendo en esta lineo, los mismos outores 
(18) estudion la formocién de complejos entre orgonooluminicos de 
fôrmulo general R^AlXg ^ , (R=Me,Et; X=Cl,Br,I.; n^3), y benzoni­
trilo, en relociones molores 1:1, 1:2, y 2:1. En proporcién equimolor 
se obtiene un complejo de formula generol PhCN.AlR^Xg_^ ; en relocién 
1:2, el complejo formodo serio ZPhCN.AlMe^ (RsMe, n=3) y, por (ultimo, 
en proporciôn 2 :1 , el trimetiloluminio y el benzonitrilo pueden or_i 
ginor los siguientes très complejos H  y m  .
Me Me
PhC:N^— Ài PhC:N:AlMeg \
îMe Me: -  :Me' P h C N - ^ V '
II III
Me^l AlMe„ /
^ ** Me Me
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En comunicaciones mas recientes (19) se atribuye la formula 
general siguiente al complejo formodo entre ocrilonitrilo y los corn 
puestos orgonooluminicos de composicîôn molor Me^AlClj ^ :
CHg:CH-CN. AlMe^Clg_^
Posynkiewicz y coloborodores (20) estudion lo reocciôn entre 
ocrilonitrilo y trimetiloluminio, o elevodos temperaturas, y obtie­
nen como productos de reacciôn derivodos de dihidro- y de hexohidro 
pirimidino. Lo reocciôn entre metocrilonitrilo y y trimetiloluminio, 
cloruro- o dicloruro de metiloluminio, a oltos temperatures, conduce 
a metil-isopropenil-cetono y un compuesto de noturoleza polimerico 
(21).
En termines porecidos, Wode y Lloyd (22,23) estudion lo forum 
ciôn de oductos entre nitrilos y olquiloluminios o dorures de olqud 
oluminio, con resultodos comporobles o los descritos onteriormente.
Lordicci y G.P. Giocomelli (24) investigon la reacciôn del 
benzonitrilo con triisobutiloluminio, o diferentes temperatures 
50? o 100? y proporciones molores 0,5-4, y describen lo formociôn de 
productos de reducciôn y odiciôn; lo proporciôn relotivo de ombos 
esta Intimomente ligodo o los condiciones experimentoles odoptodos.
- 13 -
Ph CHo
/
PhCN + isoBu^Al—
C=N + CHf\=C
/ \  ^\
H Al-isoBu^ CH^
Ph
-
isoBu AMsoBu
H,0 \
- I T — /
. isoBu
C=0
PhCHO
O.K.J.Gibson y D.W.Hughes (25) investigon también la reacciôn 
entre benzonitrilo y trifenioluminio, en relaciôn molor 1 :1 , observon 
do que, o 90?-160S, durante 1,5 horos, se obtiens el oducto 
PhCN.AlPh^ ; si el tiempo de reocciôn se prolongo 48 horos el oducto 
anterior evoluciono al PhC:NAlPh2  .
Por ultimo, H.Reinheckel y D.Jahnke (26) estudion la reocciôn 
de benzonitrilo y trietiloluminio (relociôn molor 1 :2 ), en benceno, 
oislondo ocetofenono como unico producto, con rendimientos de 77 por 
ciento.
2. Reocciôn de nitrilos con compuestos de Grignord.
El comportamiento de los nitrilos trente o hologenuros de 
olquil- y de orilmognesio constituye un antecedents muy volioso para 
el conocimiento de la reoctividod de los mismos sustrotos con com­
pues tos triorgonooluminico.
Houser y col. (27) sostienen que los reoctivos de Grignord
- 14 -
son capv es de octuor sobre los nitrilos segûn dos reocciones compé­
titives, reducciôn y odciôn; el producto de la primera oumento o 
expensos del de odiciôn y ello ocurre cuondo crece el grodo de romi- 
ficociôn del reoctivo de Grignard. En esto mismo lineo, Mosher (28) y 
Robjon (29) y col. mejoron les propiedodes reductoros onodiendo ol 
sistemo cloruro férrico ^4^ .
CH 3  CH3
CH..-C-CN CH»-C-CHO I4 I
I éter I ' J
CH3  CH3
Pickord, Korochs y col.(30) (31), consideron lo reocciôn des­
de el punto de visto de la sintesis de cetiminos, que por hidrôlisis 
originon cotonos . Korochs y Reismurth (3l ) hon reolizodo un estu­
dio extenso sobre este proceso y hon dodo uno volioso medido de su 
olconce y limitociones.
R-CN + R'MgX  R-C=NMgX  m  R-Ç=NK  ►R-CO-R* [s]
R' R*
Sowoin (3 3 ) investigo lo reoctividod de nitrilos con bromuro 
de fenilmognesio; lo utilizociôn de distintos sustrotos hon demostro- 
do que son relotivomente poco reoctivos y que se requiere condiciones 
de tiempo y temperoturo no demosiodo suoves, aunque en cosos sencillos 
se obtienen rendimientos excelentes.
Becker y col. (34) (35) estudion lo influencio de los condi­
ciones experimentoles sobre los productos de reacciôn y resenon que la
- IL -
especial comple j idod del proceso de odiciôn détermina que pequenos 
combios en dichos condiciones pueden producir notobles modificociones 
en los resultodos del proceso.
Los estudios cinéticos y los investigociones sobre los méca­
nismes de odiciôn de los compuestos de Grignord o nitrilos y o com- 
puestos corbonilicos, bon revelodo que el curso de los procesos es 
esenciolmente el mismo poro ombos tipos de sustoncios.
Sowoin (33) propone para estas reocciones el siguiente méca­
nisme:
/%+
R-CN + R'MgX — — : ' R-C=N  -^R-C=NMgX
R"
IV V
Lo formociôn del complejo IV supone uno elevociôn del coroc- 
ter electrofilo del corbono del grupo nitrilo, ol tiempo que disminu- 
ye este corocter en el enloce R-Mg. Posteriormente, el compuesto IV 
dora V por uno reogonizociôn intramolecular, o trovés de uno reocciôn 
de cuotro centros (33). Pueden tener lugor olgunos veces, y existen 
ejemplos concrètes de ello, reocciones de seis centros, en los que 
estôimplicodo el mognesiono en su forma dimero (34).
Korochs y Reinmuth (3l) seholon osimismo que este tipo de 
reocciones se fovorecen por sustituyentes que tienden o elevor el 
corâcter electrôfilo del ôtomo de corbono del grupo nitrilo.
En un estudio complementorio (3o), se hon investigodo los 
proporciones de reocciôn poro lo odiciôn de bromuros de fenilmognesio
- lô -
p-sustituidos a benzonitrilo. Se ha encontrado uno correloci6n lineol 
sotisfactoria entre estas proporciones y las constantes de Taft 
del efecto inductivo de Ids sustituyentes. El valor de p  (-2,85) obte- 
nido es consistente con el concepto de un corbonién atocante octivodo 
por induccién de grupos con electrones libres.
La reocci6n de nitrilos olifâticos con réactives de Grignard 
ha side estudiodo por Korochs y Reinmuth (31), quienes observon sérias 
complicociones debidos a la ocidez de los atomos de hidrégeno en «r . 
La interocciôn âcido-base causa la liberocidn de onién nitrilo ^éj , 
que puede dimerizorse y trimerizorse (36) (37).
RCHgCN +  R'MgX  e.jRCHCN RCH=C=Nj M g"^ +  R 'H  [ é  ]
En condiciones porecidos, el rendimiento en cetono con bromu­
re de fenilmognesio crece desde el 35 por ciento para el feniloceto- 
nitrilo basta el 90 por ciento para el hexononitrilo, yo que la ocidez 
del nitrilo decrece. Con bromuro de metilmognesio el rendimiento en 
cetono es mucho més bojo; esta diferencio se debe o la creciente bosi- 
cidod del réactive y es oun màs morcodo con etil-, isopropil- y terbu- 
til-mognesionos, que virtuolmente no don cetono por el procedimiento 
normal de odicién. Sin embargo, las reoctivos de Grignard se odicionon 
0  un exceso de ocetonitrilo (reocciôn inversa), obteniendose N-olquil- 
metilcetonos con un rendimiento de 20-40 por ciento (36). Este resul- 
todo puede interpretorse por las diferencios de poloridod del disol- 
vente y el efecto que éste ejerce sobre la noturolezo del coniplejo 
intermedio. La reoccién de ionizocidn es representable por un es&o- 
do de tronsicion de seis centres VI , competitivo con el proceso de
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odicién de cuotro centres.
VI
Se Mon citodo tombién reocciones de sustituciôn del grupo 
cionuro cuondo determinodos nitrilos, con hidrôgenos especiolmente 
acides, se enfrenton a reoctivos de Grignard. El curso de estes pro- 
cesos estàindicado en |^7j. Los ejemplos tipicos con trifenilocetoni- 
trilo y malononitxfilo bon sido investigodos por Korochs (31). Blicke 
y Tsoo (32) estudion la reoccién entre difenilocetonitrilo y bromuro 
de etiimognesio ; la corbonotocién de la maso résultante conduce o 
ocido difenilmalénico con un rendimiento de 55 por ciento.
y^-MgX
. // HoO , ,
RCN + R ’MgX %- "  R-C  ► R ’CN + RMgX  RH [7J
R'
Ph^CHCN-i Mg NMgX /IgX ' COOH
/■/ '  . COj /
PhgC— ; = ± P h 2 -C^ + EtCN — ^ Phg-C^ (8 J
2 Et-MgX-> Et MgX "2° COOH
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Determinodos nitrilos cuyo grupo ciono esta unido debilmente 
al corbono en @( reoccionon con los reoctivos de Grignard con copula- 
ci6n de grupos. Esto incluye a muchos «(-aminonitrilos, cetonnitrilos, 
cionhidrinos y cionuros de ocilo |^ 9 j .
R-CN + R'-MgX -----». RR’ + XMg+ (CN)“ [9 ]
Yoshimuro, Ohgo y Soto (38) bon estudiodo recientemente el 
meconismo de reoccién de o(-ominonitrilos con compuestos orgonomog- 
nésicos. Si el grupo omino so^orto un étomo de bidrégeno, es meto- 
lodo por el reoctivo. La disociacién del ion cionuro, oyudoda por 
el métal vecino, conduce a un6 imino que odiciono reoctivo de Grig­
nard para dor el producto de ocoplomiento j^ ioj . Los rendimientos 
son del 40-75 por ciento con bromuro de fenilmognesio.
CN
c ~  -XMg+ (CN)'
I 1 I
RNH R'
:c=N
1 ’ I
j^l^gX ^   ►  R * ~ C — NHR [ îo ]
R' ^ R
Si el grupo omino esta disustituido, el reoctivo de Gfignord 
puede oun cooiumorse con este centre bésico y promover la disocicién 
del grupo ciono como se bo indicodo anteriormente
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C=N.^ R f R ,CN
/ /\ /\
*  — C—K 't  XMg* (CN)' [n]
Kuffner y Koechlin (39) obtienen triisopropilamina con un 
rendimiento del 54 por ciento, por reoccién de «(-isopropilominoni- 
trilo con cloruro ue metilmognesio.
Allen y Henze (40) demuestron que ounque los complejos cetl- 
minicos formodos en las reocciones normales de Grignard roromente 
reoccionon poro dor derivodos de corbilominos, los olcoxinitrilos don 
excelentes rendimientos en aminos terciorios.
3. Reoccién de nitrilos con compuestos organoolcolinos.
Los reocciones de olquil- y oril-litio con nitrilos ban sido 
comporodos por Bronde (41) con las precedentes, ounque los compuestos 
orgonoliticos son generolmente mas octivos por su mayor corocter 
iénico y por el pequeOo tomoAo del otomo de litio. Los benzonitrilos 
que contienen grupos p-metoxi o p-dimetilomino don répidomente buenos 
rendimientos en cetimino con metil-litié (42); osimismo el fenil- 
litio reocciono con benzonitrilo mucho mas depriso que el bromuro 
de fenilmognesio, en éter a 25@ (33).
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4.Reoccién de nitrilos con hidruros metolicos complejos.
El hidruro de litio y oluminio convierte los nitrilos en aide- 
hidos o en ominos,segun las condiciones expérimentales. AsI, Friedman
(44) monifiesto que la reduccién controlodo de nitrilos olifâticos 
o bajo temperature, proporciono un método interesonte de sintesis de 
oldehidos. Posteriormente, otros outores bon estoblecido la octuocién 
de los reocciones siguientes (56) (51) (52) :
CN CHO
LiAlH, ]4_
-709
CF^ - CN -----  CF^ - CHO
(C^H-)^ -Ç - CH 2 -CH(CH^)-N(CHg) 2  
CN
(C^Hg)^ -Ç - CH2 -CH(CHg) -N(CHg)g 
CHO
[,2]
[13]
[M]
Hesse y SchrOedel (45) (46) utilizon bidruro de trietoxiolu- 
minio y sodio para reducir nitrilos orométicos o oldehidos; la reoccién 
se realize en tetrohidrofvrono y los resultodos son similores con ol- 
debidos impedidos y no impedidos. El meconismo de reoccién que se sugie^ 
re es el siguiente :
R-CN + [Al(0Et)3H]“ No"^ ►R-CH=N---Al(0Et)3" No"^  — - »  R-CHO [is]
-  11 -
Nogoto y col. (47) demuestron que si la reduccién de grupos 
nitrilos impedidos con hidruro de litio y oluminio conduce a oldehi­
dos o o ominos, segun el grodo de bloqueo del grupo ciono, lo utili- 
zocion de hidruro de trietoxioluminio y litio proporciono oldehido 
con independencio de la estereoquîmico molecular.
Aldehtdo
CHO
Brown y col. (43) (49) empleon este ultimo compuesto para 
reducir nitrilos orméticos y olifâticos o oldehidos, con rendimientos 
de 70-90 por ciento; ello ho determinodo el estudio sistematico de 
esta reoccién con ob)eto de desorrollar un procedimiento general de 
sintesis de oldehidos. La utiiidod relative de un numéro de hidruros 
de olumnio y litio olcoxisustituidos como agentes reductores selec- 
tivos pora nitrilos se ho investigodo utllizondo butironitrilo como 
modelo. Los me;ores resultodos se obtienen con hidruros de trietoxi-, 
t ri s(n-propoxi)- y tris(n-butoxi)- de oluminio y litio. La primera 
etopo de la reduccién puede ser formulodo por la ecuocién siguiente:
R-CN + liA l(O R )^ ' R-CH=NA1 (0 R ) 3
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Al reoccionar los nitrilos orométicos con hidruro de litio y
oluminio modificodos, las corocteristicos estéricos y electrônicos del
grupo orilo tienden o estobilizor el derivodo iminico iniciol, circuns- 
toncio que se deduce del oislomiento del oldehido con rendimientos 
sotisfoctorios.
Los nitrilos romificodos en posiciôn o< se reducen preferente- 
mente o oldehidos que no o ominos; esto se debe a la debilidod del 
otoque nucleéfilo ulterior al corbono de lo imino, como resultodo ton- 
to del superior efecto inductivo que ejercen los grupos olquilo romi- 
ficodos, como de sus grandes requerimlentos estéricos. De forma simi- 
lor, el oumento de exigencios estéricos de los sustituyentes ligodos 
ol oluminio, fovorece uno odicién simple. Sin embargo, Hesse y Schrdedel
(45) (46) senolon que esto interpretocién no es valida, puesto que el
hidruro de trietoxioluminio y sodio no reduce o los nitrilos olifé- 
ticos o oldehidos. Ello puede indicor que el ion litio es esenciol 
poro la reduccién selective, y que esté coordinodo fuertemente ol ni- 
trégeno de lo imino intermedia, oyudondo a lo proteccién del doble 
enlace para la segundo odicién.
H Li^sol.
I
R - C = N A1“(0R)3
El sodio es mucho menos propenso o formor un eslobén de esta 
close en lo coordinacién astable y por consiguiente el hidruro de tri­
etoxioluminio y sodio no puede ser considerodo como un ogente gsnerèl 
de reduccién de nitrilos o oldehidos, mientros que s£ lo es el hidruro 
de trietoxioluminio y litio.
- 23 -
Nystrom, Brown y col. (53) (54) empleon hidruro de litio y 
olumnio, en éter, para reducir nitrilos a ominos primorios, segun la 
siguiente reoccién 16 :
^ H.,0
2 R-CN + LiAlH^ — (R-CH2 N)gLiAl -------#. R-CH^-NHg
Mas torde, el propio Nystrom (55) estudio modificociones de 
esto reoccién con el empleo de tricloruro de oluminio en relocién 
equimolor con el hidruro; por este procedimiento se fovorece el ren­
dimiento en productos de reduccién. Tombién en este sentido, Finholt 
y col. (56) proponen que en los proporciones molores citodos se for­
me hidruro de oluminio y litio, y Wiberg y Schmidt (57)serialan que 
puede originorse tombién clorohidruro de oluminio.
Soffer y Kotz (58) reolizon un estudio exhoustivo de reduccién 
de nitrilos por hidruro de litio y oluminio, en éter y tetrohidrofu- 
rono, en muy distintas condiciones expérimentales. En la odicién direc­
te se fovorece el rendimiento en ominos primorios ol oumentor lo re­
locién molor del hidruro con respecto ol nitrilo. Este proceso trons- 
curre segun lo siguiente secuencio:
R-CHo-CN + AIH4  e- R-CHg-CH^NAlHg
R-CHg-CN + R-CH.-CH=NA1H3 m,(R-CH2-CH=N)gAlH2
(R-CH2-CH=N)2A1H2 + AIH4  ---- m-2 R-CHg-CHg-NAlH^
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R-CH.-CH.-NAIH; + H,.0 —  ^R-CH.-CHm-NH.Z z. z z z Z Z
En la odicion inverse disminuye lo produccion de ominos pri­
morios y se obtienen diominos como producto de reoccion. Lo interpre- 
tociôn de los resultodos expuestos ho llevodo o proponer lo octuocién 
de los dos reocciones compétitives siguientes ;
AlH: R-CH«-CN
R-CH -CN  R-CH-CN.AIH3  ------^ R - C H - C H g - N H g
R-CH-CHg-NHg
AlH-
a i h :
R-CH2-CH=NA1H3  1#. R-CH2 -CH2 -NAIH2   ►R-CH 2 -CH2 -NH2
Asi como el hidruro de trietoxioluminio y litio reduce los 
nitrilos o oldehidos (48) (49), el de trimetoxioluminio y litio, en 
tetrohidrofurono o 0^, convierte o oquellos en ominos (Brown y 
Weismon (59))-
En cuonto cl estudio de nitrilos con orgonoboronos. Brown 
y col. (6 O) senolon que, ounque son inertes trente ol hidruro de 
boro y sodio, reoccionon répidomente con diboronos poro tronsformo£ 
se en los correspondrentes ominos secundorios (61) (62). Estos mi^ 
mes outores hon interpretodo esta diferencio de reoctividod otribu- 
yendolo o que el diborono es un écido de Lewis cuyo principol octujo 
cion es como ogente reductor, medionte el otoque o grupos y posici^ 
nés de alto densidod electrénico, mientros que el borohidruro es uno 
base de Lewis que actua preferentemente sobre grupos funcionoles y
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posiciones de bojo densidod electrénico. Como el grupo nitrilo es 
relotivomente insensible ol otoque por reoctivos nucleéfilos, es por 
tonto inerte trente ol borohidruro; ol mismo tiempo, el otomo de ni- 
trogeno del nitrilo es relotivomente bosico, lo que se demuestro por 
lo formocién de compuestos de odicién de moderoda estobilidod con 
tri fluoruro de boro. Presumiblemente, la ropido reduccién de estos 
compuestos por diboronos es consecuencio de un otoque inicial del 
reoctivo o esta posicién relotivomente bésico. Se debe mencionar, 
sin embargo, que los nitrilos sufren odicién nucleéfilo en el étomo 
de corbono del grupo ciono y, por otro porte, que lo reduccién por 
hidruro de litio y oluminio va precedido tombién de uno odicién del 
tipo citodo.
Por ultimo, Pohlond y col. (63) utilizon un comino indirec- 
to para obtenez ominos primorios, consistante en lo reduccién del 
oducto nitrilo-reoctivo de Grignord con hidruro de litio y oluminio
[-]•
Et Et
\  LiAlH^ \
Et-CN + Ph-MgBr ---------- y C = N M g B r  ------ ---- yCHg-NHg j^ lTj
Ph Ph
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III. EXPOSICION DE RESULTADOS
Los nitrilos objeto de estudio se bon seleccionodo con base 
en sus corocteristicos estructuroles, de modo que pudiesen ofrecer 
el mos omplio espectro de posibilidodes de reoccién. Se hon utilize 
dos dos nitrilos oliféticos soturodos -propiononitrilo y butironitri 
lo-, benzonitrilo, très cionuros oriloliféticos con distinto grodo 
de seporocion entre el nécleo oromético y el grupo funcionol -feniJ^ 
ocetonitrilo, fenil propiononitrilo y fenil butironitrilo- y, por ul^  
timo, très nitrilos -insoturodos con distinto grodo de conjugo- 
cién -ocrilonltrilo, crotononitrilo y cinomonitrilo-.
Como compuestos triorgonooluminicos se hon utilizodo, indis- 
tintomente, trietil- y triisobutiloluminio, en los proporciones molo 
res sustroto-orgonometolico que se indicon en codo coso.
1• Comportomiento de los nitrilos oliféticos soturodos.
El propiononitrilo (VIl) se muestro octivo frente ol trieti^ 
oluminio (relocién molor VII; TEA = 1:2), en benceno, con el que 
reocciono lentomente; después de veinte horos de colefoccién o reflu
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)o, se obtîene uno maso de reoccién que, por destilocién a presién 
normal, conduce o un compuesto unico identificodo como 3-pentonono 
(VIII), p.e. 1408/720mm ,
CH3- CHg-CN -------- ». CH3-CH2-CO-CH2-CH3
^ 6 ^ 6
VII VIII
El estudio del butironitrilo (IX) frente ol mismo orgonome 
télico se reolizo en idénticos condiciones; por destilocién t e  oi£ 
la 3-hexonono (X), p.e.89fi/720mm., como unico producto de reoccién,
CH3-CH2-CH2-CM  tJLJi CH3-CH2-CH2-CO-CH2-CH3 
^ 6 ^ 6
IX X
2. Comportomiento del benzonitrilo.
La reoccién del benzonitrilo (Xl) con trietiloluminio se 
ho investigodo en condiciones diverses. En uno primera serie de ejt 
periencios se ho utilizodo benceno como disolvente y se hon vorio- 
do los proporciones molores nitrilo-triolquiloluminio* En proporci^ 
nés equimolores -despues de 2 0  horos de colefoccién o reflujo del 
disolvente- se seporo por destilocién o presién reducido uno sélo 
froccién, p.e.999/5ümm, compuesto por el benzonitrilo originel y 
trozos de benzoldehido (XIl).
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(^2 ^ 5 )3 ^^
C 6 « 6
XI XII
C 6 H5 -CN ------^ — -  c^Hj-cho
^ "
El oislomiento de XII de su mezclo con XI se reolizo o trq 
vés de lo combinociôn bisulfitico del pZimero; los constontes fls^ 
COS del benzonitrilo puro, p.e.90-92S/50mm, y su espectro RMN coiji 
ciden con los bibliogréficos (64). El benzoldehido se corocterizo 
tombién de modo concluyente medionte oxidocién o ocido benzéico, 
'il?':*.' p.f.1218, con éxido de ploto en etonol. .
Lo reoccién del propio benzonitrilo con trietiloluminio en 
) relociones molores XI:TEA&1 ;3 y XIsTEA=1;5, tronscurre de forme oné
logo 0  lo onterior y origine uno solo froccién de destilocién, 
p.e.l09fi/40mm, compuesto por propiofenono (XIIl) (87 por ciento) y 
trozos de benzoldehido (XIl).
(CoHc)3 A 1
C^Hg-CHO + C^Hg-CO-CHg-CH^ 
^é" 6
XI XII XIII
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La reoccién de benzonitrilo con trietiloluminio se ho estu- 
diodo tombién en 1 ,2 -dimetoxietono, en condiciones onàlogos o los 
onteriores. Como resultodo de la mismo se obtienen el nitrilo de 
portido intronsformodo y etonol; no puede detectorse sustoncio olgu 
no originodo o partir de XI.
C,H,--CN ------------  ». CH--CH„OH
® ^ CH^OCHgCHgOCH^ ^
XI
Lo procedencio del etonol se determine de modo concluyente 
en uno experiencio de reoccién de 1 ,2 -dimetoxietano con trietilolu 
minio, o reflujo de benceno, en lo que, junto ol éter inicial intron_s 
formodo, se obtiene osimismo etonol.
CH^^OCHg-CH^O-CH^ --------  ». CHg-CHgOH
^ 6 ^ 6
3, Comportomiento de nitrilos oril-oliféticos.
La sintesis del fenilocetonitrilo (XIV), primero de los n_i 
trilos de este grupo, se reolizo de ocuerdo con el siguiente esqu^ 
ma descrito en lo bilbiogrofio (65).
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(CH3 )pS0
C^Hg-CHp-Cl + CNNo ----- — ---m. C^Hg-CHg-CN
XIV
Su reoccion con trietiloluminio (relocién molor XIV:TEAs1:2), 
en benceno, en condiciones onélogos o los descritos en oportodos pre 
cedentes, tronscurre con lentitud; por destilocién o presién reduci­
do de lo moso resultonte se oislo 1-fenilbutonono (XV), p.e.15é8/25mm 
con un rendimiento del 81 por ciento.
CgHg-CH2 “CN  C^Hg-CH2 “C0 -CH2 “CH3
^6 ^ 6
XIV XV
Se ho investigodo tombién el comportomiento del fenilocetoni 
trilo (XIV) frente o triisobutiloluminio; el nitrilo se récupéré in 
tronsformodo después de 2 0  horos de colefoccién o reflujo de benceno, 
en proporcién XIV:tlA=1:2.
Lo reoccién del mismo sustroto con el sistemo triisobutilolu- 
minio/cloruto de oluminio (relocién molor 1;2;4), en idénticos condi­
ciones, conduce o tercbutilbenceno (XVl) -63 por ciento-, ol que ocom 
ponon pequefios contidodes de secbutilbenceno (XVII), identificodos 
por sus espectros RMN, junto con el nitrilo sin reoccionor.
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X H 3[ n '
C O z -   C^Hg-C-CH 3  + CgH5 -CH-CH2 -CH3
^  ^  ‘  ^CH3 .*«3
XIV XVI XVII
El 3-fenilpropiononitrilo (XX), segundo de los nitrilos estu- 
diodos, se obtiene de ocuerdo con el siguiente esquemo, consignodo 
en lo bibliogrofio (6 6 ) (67).
SOClg CNNo
^  C.Hk-CH^-CHXI ------- ». C^H.-CH.-CH.-CN
^ ^ ^ ^ 6 5 2 2  (cH3 )2 SO ^ 5 2 2
XVIII XIX XX
Este nitrilo reocciono con trietiloluminio (relocién molar 
XX:TEA=1:2) en benceno o reflujo y origine uno solo froccién de 
destilocién o presién reducido, p.e.98S/l,5mm, formodo por 1-fenil- 
3-pentonono (XXl), ocomponodo de trozos delnitrilo sin reoccionor, 
detectable ùnicomente por el espectro IR.
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(CpHe)-Al 
C^Hg-CH2 "CH2 -CN  CgHg-CH2 -CH2 -C0 -CH2 -CH3
^6 ^ 6
XX XXI
Por el contrario, el fenilpropiononitrilo se muestro inerte 
trente ol trietiloluminio en dioxono: después de 2 0  horoe de colefo 
ccién se recupero totolmente inolterodo. '
Por ultimo, el 4-fenilbutironitrilo (XXIII) se ho obtenido 
segun consignon los dotos bibliogréficos (6 8 ).
CNNo
—CHp—CHp—CH2 C1  —    ^ ►  CgHg-CH2 “CH2 ^ H 2 “CN
XXII XXIII
Frente ol trietiloluminio (relocién molor XXIII:TEAs1i2), 
en benceno, en los condiciones usuoles, reocciono lentomente con 
produccién de 6-fenil-3-hexonono (XXIV), p.e.17l8/25mm, como énico 
sustoncio. El rendimiento obtenido se cuontificq en 78 por ciento.
(C2 Hg)oAl
C6Hg-CH2-^ H2rCH2-CN —   ^ ^  CgHg-CH2-CH2-CH2-C0-CH2-CH3
^6 ^ 6
XXIII XXIV
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Asimismo, en idénticos condiciones, no expérimenta combio ol 
guno trente ol triisobutiloluminio, en benceno, en diferentes relo- 
ciones molores. Sin embargo, se muestro octivo trente ol sistemo 
triisobutiloluminio/tricloruro de oluminio, (relocién molor 1 :1 :2 ), 
en el mismo disolvente, origînondo dos frocciones: lo primera inte- 
grodo por el nitrilo original (XXIIl), tercbutilbenceno (XVl) f sec- 
butilbenceno (XVIl) -que se identificon por espectroscopio RMN y cro 
motogrofio gos-liquido-, y lo segundo constituido por uno sustoncio 
de noturolezo polimérico, que quedo como residuô.
CH3
CgHg-CH2 -CH2 -CH2 -CN ». c^Hg-C— CH3  + CgHg-CH-CHg-CHj
f-CH CH(CH.) J.Al /
^ C. c  
CI3AI , \
CH3  CH3
XXIII XVI XVII
Los compuestos que integron la primera froccién se hon sepo 
rodo sin diticultod por cromotogrofio en columno de gel silice con 
benceno como fose mévil, y se hon identificodo inequivocomente por 
cromotogrofia goseoso comporotivo con los testigos oportunos.
4. Comportomiento de nitrilos in soturodos.
El estudio de este tipo de sustrotes ofrecio en principle 
g ran interés por la presencio en ellos de un enlace etilénico -cer» 
tro de densidod electrénico elevodo y, por consiguiente, potencioJL 
mente octivo trente o compuestos orgonooluminicos- y por la influen 
cio que dicîio doble enlace pudiere ejercer sobre el grupo nitrilo.
Tonto el ocrilonltrilo como el crotononitrilo se muestron
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actives trente ai trietiloluminio en benceno (proporcién molor nitri 
lo:TEA=1:2) pero no conducen o productos de reoccién definidos, sino 
o moterioles de noturolezo polimérico. En ellos (IR y RMN) se oprecio 
lo desoporicién del grupo nitrilo, que se hidrolizo ol écido corbo*i- 
lico respectivo en el trotomiento écido ocuoso ultimo.
Por el contrario, ounque el cinomonitrilo (XXV) proporciono 
osimismo polimero (14 por ciento) en su reoccién con trietiloluminio 
-proporcién molor XXV:TEA=1:2, 20 horos de colefoccién o reflujo de 
benceno-, origino tombién 1 -fenil-1 -penten-3-ono (XXVl) -35 por ciejrt 
to-, junto o un 51 por ciento de compuPsto inicial intronsformodo.
(CpHg)aAl
CgHg-CH=CH-CN --------  ». C^Hg-CH«CH-C0-CH2-CH3
^é" 6
XXV XXVI
La mismo reoccién, llevodo o cobo en condiciones idénticos 
pezo con uno proporcién XXV:TEA=1;5, conduce o rendimientos muy su- 
periores en cetono -insoturodo -77 por ciento- que no oporece 
ocompofSodo por el nitrilo originol.
- 35 -
IV. CARACTERIZACION DE COMPUESTOS
Compuesto VII ; PROPIONONITRILO 
Liquido, p.e. 979/760mm. 
R.H.N. -Figura 1
Desplozomienio 
quifflico {C )
2,25
I J
Multiplicidad 
de la seHal
cuodruplete
triplete
Protones
asignables
metilénicos
metilicos
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Compuesto VIII : 3-PENTANONA
Liquide, p.e. 1409/720mm. ; 2-4dinitrofenilhidrozona, 
p.f, 1562, coïncidente con el doto bibliogrâfico (71).
R.M.N. - Figura 2
CO
Despiozomiento 
quimico {S )
2,45
1,1
Multiplicidad 
de lo sengl
cuodruplete
triplete
Protones
asignables
metilénicos
metilicos
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Compuesto IX ; BUTIRONITRILO
Liquide, p.e. 89S/720mm. 
R.M.N. - Figura 4
C H . ^ C H „ C H o C N
Despiozomiento 
quimico (J )
2,35
1,73
M
Multiplicidad 
de la sefiol
cuodruplete
sextuplete
triplete
Protones
osignobles
metilénicos (c) 
metilénicos (b) 
metilicos (o)
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Compuesto X : 3-HEXANONA
Liquido, p.e. 89G/7%)mm.; 2-4 dinitrofenilhidrazona, 
p.f. 1308, acorde con la referencia bibliogràfico (72).
R.M.N. - Figure 5
-V
# 0 9
Desplozamiento 
quimico (S )
2,15
1,55
0,97
0,52
Multiplicidod 
de 1 q seflal
2  cuadrupletes su-
perpuestos
sextuplete
triplete
triplete
Protones 
OSignobles
Metilénicos(c)(d)
metilénicos (b) 
netllicos (e) 
metilicos (o)
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Compuesto XI : BENZONITRILO
Producto comerciol Ixquido, p.e. 698/10mm. 
R.M.N. - Figura 7
± X X X X X
Desplozamiento Multiplicidod
quiroico (S ) de lo seflol
7 o 6,5 multiplets
Protones
osignobles
oromâticos
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Compuesto XIII : PROPIOFENONA
Liquide p.e, 1099/40mm.. Oerivodbs: 2-4-dinitrofenilhidra- 
zona p.f. 1919 , oxima p.e. 115-209/21 mm., coïncidentes con los 
referencios bibliogrâficos (64).
R.M.N. - Figura 10
Desplozamiento 
quimico ( ^ )
7,5
7,1
2,58
0,83
Multiplicidod 
de lo serial
multiplete
multiplete
cuodrùplete
triplete
Protones
osignobles
oromâticos en posiciân 
meta (b)
oromâticos en posiciones 
orto y para (o) 
metilénicos (c) 
metilicos (d)
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Fig. 12- EspectroK.M.N. de benzonitrilo (Xl) y dimetoxietano
Desplozamiento 
quimico (<j )
7,5 
3,45 
3,25
Multiplicidod 
de la sePiol
singlete
singlete
singlete
Protones
osignobles
oromâticos 
metilénicos (b) 
metilicos (o)
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Fig.14 - Espectro R.M.N. de dimetoxietano y etanol
Desplozamiento 
quiiniico ( j )
4,2
3,65
3,45
3,25
1 ,1 2
Multiplicidod Protones
de lo serial osignobles
singlete protdn del grupo hidroxilo(c)
cuodruplete metilénicos (b)
singlete metilénicos (e)
singlete metilicos (d)
triplete metilicos (a)
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Fig.16 - Espectro R.M.N. de benceno y dimetoxietano
Desplozamiento 
quimico ( <^  )
7,3
3,45
3,25
Multiplicidod 
de lo senol 
singlete 
singlete 
singlete
Protones
osignobles
oromâticos
metilénicos
metilicos
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Compuesto XIV : FENIUCETONITRILO
Producto liquido obtenido por sintesis (65), p.e.809/2mm, 
R.M.N. - Figura 17
C c H c - C H g - C N
Desplozamiento 
quimico (J )
7,1
3,35
Multiplicidod 
de la senol 
singlete 
singlete
Protones
osignobles
oromâticos
metilénicos
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Compues to XV : 1-I tNIL-2~BUTAN0NA
Liquide, p.e. I5é^/25mm.; 2-4-dinitrofenilhidrazona, 
p.f.MO^, coïncidente con la referencia bibliogrâfica (73),
R.M.N. - Figura 19
C6H5-CH2-CO-CH2CH3
Desplazoniiento 
quimico (<j )
7
3.3
2.3 
0,8
Multiplicidod 
de la serial 
s inglete 
singlefte 
cuodruplete 
triplete
Protones 
osignobles 
oromâticos 
metilénicos (o) 
metilénicos (b) 
metilicos (c)
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Compuesto XX : 3-FENILPROPIONONITRILO
Produ> to J iquiclo obtenido por sintesis (66) (67), 
p.e. 1165/10-15mm.
R.M.N. - Figura 23
Cc H c-C H o-C H o- C hN
...I
Sistema AA’BB' 
Desplazamien to 
quimico (é ).
7,1
2,7
2,4
Multiplicidod 
de la senol. 
s inglete 
multiplete 
multiplete
Protones 
osignobles. 
oromâticos 
metilénicos AA' (b) 
metilénicos BB' (o)
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Compuesto XXI : 1-FENTL-3-PI;NTAN0NA
LiquicJo p.e. 98'î/l , 5iimi. ; 2“4di nitrofenilhidiazona, 
p.f. 1309, coïncidente con el bibliogrâfico(74),
R.M.N. - Figuia 25
Sistema AA'BB
Despi ozomiento
iico
Multiplicidod
de lo senol
s■uglete
multiplete
multiplete
cuodruplete
triplete
Protones 
osignobles 
oromâticos 
metilénicos BB' (o) 
metilénicos AA' (b) 
metilénicos (c) 
metilicos (d)
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Compuesto XX [IT : -1-f ENILBUTIRONITRILO
Pioduolo Hquiclo, p.e. 129î?/lümm. , obtenido por sintesis (68), 
R.M.N. - Figure 27
Deplozomiento 
quimico (^ )
7,15
2,7 
2, 2
2,3 a 1,6
Multiplicidad 
de la senol 
singlete 
triplete 
triplete 
mult iplete
Protones 
osignobles 
oromâticos 
metilénicos (o) 
metilénicos (c) 
metilénicos (b)
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Compuesto XXIV : 6-FENIL-3-HEXANONA
Liquido p.e. 1719/25mm. ; 2 -4 dinitrofenilhidro2 0 no, 
p.f.1365, coïncidente con el dato bibliogrâfico(74).
R.M.N. - Figura 29
C H 2 C H 3
Desplozamiento 
quimico jS )
7,1 
2,6
2,3 
2,19
2,1 o 1,5 
0,98
Multiplicidod
de lo sefiol
singlete
triplete
cuodruplete
triplete
multiplete
triplete
Protones 
osignobles 
oromâticos 
metilénicos (o) 
metilénicos (d) 
metilénicos (c) 
metilénicos (b) 
metilicos (f)
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CgHg-CH2"CH “CH 
C H .
Fig. 30 - Espectro R.M.N. do •ecbutilbanceno (XVll) y torcbutilben- 
cono(Xyi).
Pooplazoniento 
quimico (S )
7,3 a 7
2,4 
1 , 8
1,3 
0,9
Mvltipiicidad
do la seiPiol
multiploto
dobleto
multiplot*
•ingleto
dobleto
Protonoo 
osignoblo» 
aromaticos (lOH) 
metilénicps (b) 
motinicos (c) 
metilicos (a) 
metilicos (d)
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Benceno
TBB
SECt
Tolueno
Acefona
Fig. 31 - Cromatograma du la separacion en Fose goseoso de secbutil 
benceno (XVIl) y tercbnlilUencèrio (XVl).
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Compuesto XXVII : ACRILONITRILO
Liquide p.e. 782/760mm.
R.M.N. - Figura 32
il
Q b 
C H 2 = C H - C = N
Sistemp ABC constituido por los tres protones olefinicos, muy oco- 
plodos.
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Fig* 34 - Espectro R.M.N. del producto de noturolezo polimérico 
obtenido en lo reaccidn de ocrilonitrilo frente ol trietiloiuminio, 
en benceno.
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Compuesto XXVIIT : CROTONONITRILO
K'.M.N. - riqiJio 35
C H t C H = C H - C h N
Desplazami eu ho
quimlCO (4 )__
6,5
5,3
2
Multip]icidad 
de la seriol 
multiplete 
doblete 
doble doblete
Protones 
osigngbles 
olefinico (a) 
oleflnico (b) 
metilicos
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Fig. 37 - Espectro R.M.N. del producto polimérico obtenido en lo 
reoccién de crotononitrilo y trietiloluàinio.
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Compuesto XXV : CINAMONITRILO 
Liquido p.e, 1342/l2ram, 
R.M.N. - Figura 38
Oesplüzamiento 
quimico (<T )
7,45
7,3 
5,8
Multiplicidad 
de la senol 
singlete 
semi-doblete 
doblete
Protones 
osigngbles 
arofflàticos 
olefinicos (a) 
olefinicos (b)
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H a  C E N
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FÎ9'40 - Espectro R.M.N, de cinamonitrilo (XXV) y î-fenil-1-penten-
3-ona (XXVI).
Oesplazamien to 
quimico (S ) 
7,8 - 7,2
6,66
5,84
2,62
M l
Multiplicidad 
de lo senol 
multiplete
doblete
doblete
cuadruplete
triplete
Protones
osigngbles
olefinicos (o)/(c) y 
oromàticos 
oleflnico (d) 
olefinico (b) 
metilénicos (cetono) 
metilicos (cetono)
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Compuesto XXVI : 1-FENIL-1-PENTEN-3-0NA
Liquido p.e, 1429/12mm. ; 2-4 dinitrofenilhidrozono, 
p.f. 2 0 1 9 , coïncidente con el bibliogrgfico (74).
R.M.N. - Figura 42
Desplozomiento 
quimico (S )
7,3
7,1
6,35
2,45
1
Multiplicidad
de lo seBal
semi-doblete
multiplete
doblete
cuadruplete
triplete
Protones
osignobles
oleflnico (o)
orométicos
oleflnico (b)
metilénicos
metilicos
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V. DISCUSION DE RESULTADOS
Como resumen del comportomiento de los nitrilos frente o tri- 
olquiloluminios puede estoblecerse que, en general, lo reoccién entre 
ombos conduce, después de lo hidrôlisis pertinente, o cetonos con 
buenos rendimientos; el benceno se ho mostrodo como el disolvente 
mos sotisfoctorio.
Los resultodos obtenidos, perfectomente prévisibles, pueden 
interpretose de modo sotisfoctorio medionte la formociân de un comple- 
)o r  , en proporciôn 1 :1 , en el que se produce uno tronsferencio pos­
terior de un grupo olquilo o trovés de un estodo de tronsiciôn cicli- 
co. Los escosos exigencios estéreos de dicho estodo de tronsiciôn 
determinon que el compuesto orgonoolumlnico, en téxminos générales, 
octue como ogente olquilonte y conduzco ol derivodo orgonometolico 
de lo cetimino respectivo que conduce o ésto -y, posteriormente, o 
lo correspondiente cetono- por hidrôlisis ôcido.
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+
CH3-CH2-CH2-CN ^   ^ CH3-CH2-CH2-CHN— Al(C2Hg)3 <«---^
A
XXIX
CH3 -CH2 -CH2 -C ^    ,Al(C2 Hg),
CH3 -CH2 -CH2 -C=NA 1  (CgHg) 2
L"5
H«0
 ^  CHn-CH«-CHo-C-CHo-CHo
H+ 3 2 2 I, 2 3
" 0
La relacion molar nitrilo-trial^uiloluminio no es dedsiva 
cuando se olconzo el valor 1 :2 , por encimo del cuol no se observon 
cambios apreciobles en el curso de las reocciones. Los difermcios 
de comportomiento observadas con proporciones molares 1 : 1  y bon 
de otribuirse o lo necesidod de un exceso de trialquilolumin.o que
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détermina un fuerte desplozomiento hocio el comple )o o'*del equil^ 
brio A de formociôn del mismo. Por el controrio,lo identidod de los 
resultodos que se obtienen con relociones ditrilo:triolquioluminio 
comprendidos entre 1:2 y 1:5, permiten oseguror que el derivodo or- 
gonometôlico de lo cetimino -producto finol ontes de la hidrôlisis 
ultimo- es inerte trente ol compuesto orgonometolico: no tiene lu- 
gor lo formociôn de un segundo comple)o y lo reocciôn no progreso 
en obsoluto.
// + y
G^H5-Ç=NA1(C2H5)2 + A 1 (C2 H5 ) 3  C^Hj-Ç=N
C 2 H5  *^(^2 ^5 ) 3
Es interesonte destocor, o efectos de los oportunos compoM 
clones entre estos procesos y los que tienen lugor con otros sustr£ 
tos orgônicos trente o los mismos orgonometôlicos, lo inercio del 
grupo nitrilo o lo reducciôn en estas condiciones. Excepto en el cci 
so del benzonitrilo -de cuyo hidrogenociôn resultan trozos de benzo_l 
dehido ônicomente-, ninguno de los compuestos estudiodos do lugor o 
oldehidos por uno reocciôn de tronsferencio de ionhidruro. En este 
mismo sentido, los nitrilos estudiodos se muestron inertes trente 
ol triisobutiloluminio, sustoncio con ocusodos propiedodes reducto- 
ros y escoso copocidod olquilonte, oun en los proporciones molores 
que en los reocciones de olquilociôn se hor( mostrodo sotisfoctorios.
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Este hecho, especialmente significative o juicio nuestro, 
puede significar que la interpretaciôn de los procesos de formociôn 
de cetonos, ontes expuesto, constituye unicomente uno primo oproxi- 
mociôn o, en todo coso, uno expresiôn simplificodo de los hechos reo 
les. La formociôn de comple)os, no del tipo XXIX , sino de la noturo 
lezo estoblecido por Posynkiewicz y col. (18), podrion determinor im 
pedimentos estéreos notobles o lo tronsferencio de atomes o de gru- 
pos, de modo que ésto fuese posible o trovés de reocciones cuosi-ci 
clico de cuotro centres, como exige lo olquilociôn, y no o trovés 
de estodos de tronsiciôn de seis centres, como requoririon los trons- 
ferencios de hidrôgenos en ^  respecte del oluminio como iones hidru- 
ro. De hecho, los experiencios de Zokborkin (15) demuestron que los 
nitrilos son convertibles en oldehidos pot reocciôn con hidruros de 
diolquiloluminio y estas reocciones implicorion estodos de tronsiciôn 
ciclicos de cuotro eslobones.
H
+ I -
CHg-CHg-CHg-CN + HAlRg-------- CHg-CHg-CHg-CSN— Al-R *•-
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CH3 -CH2 -CH2 -C ^ A 1 R2
H^O
CH3-CH2~CH2-CH=NA1R2 ------- ,CH3-CH2-CH2-CHO
Las experiencios llevodos o cobo con nitrilos -insoturodos 
demuestron que, ounque lo reoccién es selectivo en el grupo nitrilo 
esta fuertemente dificultodo por un proceso de polimerizocién compet^ 
tivo; solo en los cosos en que el enloce oleflnico no es fâcilmente 
polimerizoble puede conseguirse lo cetono -insoturodo.
A los citodos reocciones de polimerizocién cobrio otribuir un 
meconismo cotiônico, iniciondose en el cuosi-corbocotién que se origi 
no por coordinociôn del compuesto orgonoolumlnico o este tipo de ni­
trilos.
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+ —
CHgzCH-CSN + Al(C2Hg)3 ^ C H g z C H - C s N — Al(C2Hg)2
CH2=CH-C=N— Al(C2Hg)3 ^ ---► CH2-CH=C=N-Al(C2Hg)3
El incremento de la densidod electrénica del âtomo de corbo 
no del grupo nitrilo a expenses del doble enlace contlguo le resta 
copocidod de recepciôn del onion que hobrio de tronsferirle el 6 to- 
mo de oluminio y, por consiguiente, disminuyen de modo sensible los 
posibilidodes de la reocciôn intromoleculor, El predominio del pro­
ceso normol o de lo polimerizocién dependero de los velocidodes re- 
lotivos de ombos y éstos son funciôn de la estructuro de coda nitr^ 
lo -no soturodo en particular.
En los cosos en que lo olquilociôn es prédominante, como 
ocurre en el ejemplo del cinomonitrilo, tronscurre de modo selecti­
vo en el grupo nitrilo por los exigencies estéreos del estodo de 
tronsiciôn: lo geometrio propio de la moléculo del cionuro *«,p-ins^ 
turodo impide la tronsferencio del grupo olquilo ol âtomo de corbono 
extremo de lo conjugociôn.
Respecte de los restontes condiciones de reocciôn, el bence-
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no se ho mostrodo como el disolvente mos sotisfoctorio; ello debe 
otribuirse o lo inercio del mismo frente o los triolquiloluminios. 
Por el controrio, los disolventes de noturolezo etéreo muestron un 
comportomiento poco sotisfoctorio motivodo proboblemente por su co­
pocidod de coordinocion poro los triolquil oluminios; lo estobilidod 
de los comple ios 1 : 1  osi formodos determine uno morcodo disminuciôn 
de lo concentrociôn de compuesto orgonometolico, insuficiente yo po 
ro former los comple)os respectivos con el grupo nitrilo.
+ /  CH.,OCH»CH»OCHq RCN + -
CHg-o-CHg-cHg-o ^  AIR3  r-c n-air.
XXX
'A1 R3
De otro porte, los posibilidodes de reocciôn del comple)o 
XXX genero otros sustoncios dis tintas de los deseodos, como lo M  
velo lo producciôn de etonol por reocciôn de benzonitrilo con trietil^ 
oluminio en 1 ,2 -dimetoxietono, o lo occion sobre éste del mismo orgo- 
noolumfnico, o lo que debe otribuirse el siguiente meconismo:
CHg-O-CHg-CH^— 0  ►CHo=CH 2 + CH3-0-Al(C2Hg)2 + CH3-0-CH^-CH3
^ _ A l ( C 2 Hg ) 2  
CH„— C h /
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VI. TECNICAS EXPERIMENTALES
CH3 -CH2 -
X
X :
'^2^5^y ^
CH^ + CH2=CH2 + CH3-CH2-0-Al(C^Hg)2
HgO
H+
CH 3 -CH2 OH
Por ultimo, lo occion cotolitico del cloruro de oluminio no 
proporciono buenos resultodos; los nitrilos se degradon cosi comple- 
tomente y los unicos productos identiFicodos corresponden o los que 
resulton de lo reoccion con el benceno, en presencio del propio clo­
ruro de oluminio o de los bologenuros de diolquiloluminios formodos, 
del isobutileno que se produce cuondo el triisobutilolumnio octuo 
como reductor. Estos reocciones bon sido estudiodos yo en nuestro 
loborotorio con omplitud suficiente ( 4, 10,11 ).
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A. PURIFICACION DE DISOLVENTES Y PRODUCTOS COMERCIALES.
El trotamiento de reactivos y disolventes segun los métodos 
que se detollon en este aportodo, hon conducido o sustoncios de gron 
purezo, superior en todo coso o lo exigido por lo reoctividod del 
trietiloluminio y, en general, por lo propio noturolezo.
TRIETILALUMINIO.
El trietiloluminio fue suministrodo en bolos de ocero inox_i 
doble cerrodos herméticomente en otmôsfero inerte. El dispositive 
representodo en lo figura (43) permite trosvosorlo o un motroz cor 
el morgen de seguridod suficiente.
Se lova el motroz de tres bocos con nitrégeno procédante ce 
lo bolo B, que se introduce por lo llove 2 y se dejo escopor por la 
1. Se obren los volvulos 1 y 2 do la bombono que contiens el trietil. 
oluminio y medionte uno corriente de nitrégeno (bolo A), se hoce po- 
sor el liquido ol motroz. La presién de nitrégeno en el interior de 
lo bombono debe ser ligeramente superior o la que existe en el mo­
troz colector. Lo bolo B se utilizo solomente para regular el coudai 
de liquido y mantener el motroz en la otmôsfero inerte mientros duro 
lo operociôn.
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Para cortor el paso de liquido se cierro la bolo A y, con les 
volvulos 1 y 2  obiertos y la llove 1 cerrodo, se oumento lo presién 
de nitrégeno en el motroz (bolo B); de este modo el trietiloluminio 
que quedo en el tubo de conexién retorno o lo bombono. Seguidomente 
se cierron los volvulos 2  y 1 y después lo llove 2 , cortondo o con- 
tinuocién el poso de nitrégeno en lo bolo B .
f
i l
Uila
%
Fig. 43,- Aporoto poro efectuor el trosvosodo del trietiloluminio,
El trietiloluminio se purifico posteriormente por destilociôn 
o vocio en otmésFero inerte. Para ello, el oporoto de destilocion -co 
bezo Cloisen de 2 cm. de diometro interior que évita los sobresoltos, 
oislodo con lono de vidrio y omionto, y refrigeronte de 30 cm. de loji 
gitud- se purgo con nitrégeno o trovés de lo llove que el colector
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lleva en uno boca B-14. La cobezo se conecta cl matroz en otmésfero 
inerte; en este se introduce el gas a trovés de un copilar conectado 
a la bola mediante uno valvule de mercuric; en aquel, por la boca 
del colector, yo citodo, unido osimismo a otro bola mediante uno se- 
gundo volvulo. El nivel del mercurio en ombas vôlvulos debe ser toi 
que el llquido no oscienda por el copilar.
Durante el monta je boy que tener especial cuidado de lubri- 
cor todos los esmerilodos con la contidod juste de groso de silicona 
para alto vocio.
La calefacciôn se realize con un boMo de silicona montenido 
a unos 150^C.
El trietiloluminio destilo a 128-1309C/50mm. Siempre que el 
copilar no see demosiodo estrecho y la corriente de nitrégeno exces_l 
vamente vivo; ésta ùltimo puede regulorse en el tubo de entrodo me­
diante uno pinzo de Mohr,
BENCENO.
En un motroz de 10 lîtros de capocidod, a cuyo fonde se ho 
odoptodo uno llove, para focilitor la decontocién se disponon 5 li­
tres de benceno y 2 Kg. de acide sulfôrico concentrodo. La mezcla se 
agite mecânicomente hosta que se observa un eumento progresivo de la 
température. En este momento se detiene el motor, y se dejo enfrior 
para evitar la sulfonocion del producto. Cuendo se olconzon los 159C 
se prosigue le ogitocion, controlondo le temperature para que no ex­
céda los 509C. Tronscurridos 15 minutes se eumento la velocidad del 
motor hosta conseguir uno emulsion muy fine y la agitocion se mantle
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ne durante media hora o mas.
La mezcla se de)a reposer hosta la separocion compléta de las 
dos foses, se deconton, le copo bencénido se lova repetidus veces con 
hidrôxido sôdico al 30^ y agua, por ultimo, se seoo con cloruro colc^ 
co. El producto se destilo sobre sodio en uno columno de relleno de 
un métro de longitud (p.e.799C) y se conserva bajo nitrégeno en un mm 
troz de dos bocos que contiene sodio hilodo.
ETER DE PETROLEO.
En un motroz Erlenmeyer de 6  litros de capocidod, se disponen
3,5 litros de eter de petr61eo y se ogregon dos litros de âcido sulf^ 
rico concentrodo.
La mezcla se agita mecânicomente durante 45 minutes a la vel^ 
cidod necesorio para montener uno emulsién, pero sin que la temperot^ 
ra se eleve en exceso.
Terminado esta operociôn se decanta la copo etéreo, se lova 
dos veces con une solucién ocuoso de hidréxido s6 dico y se seca sucje
sivomente sobre cloruro cdlcico y sodio hilodo (2 dios). El eter de
petrdleo anhidro se destilo sobre sodio hilodo, recogi&endose la from
cidn que posa entre 40-60&C.
ALCOHOL ETILICO.
A 300 ml. de etonol absolute del comercio (99,5^), contenido 
en un motroz de 500 c.c. de capocidod, se ogregon, poco a poco, 3 gra
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tnos de sodio cor todos en pequenos trozos. Une vez que todo el sodio 
se ho disuelto, se onoden 1 0  gromos de ftoloto de dietilo y se ca- 
liento o reflujo la mezcla sobre un boRo de vapor durante unos trein 
ta minutes.
El etonol anhidro se destilo en koRo de oceite o la presién 
atmosférico; p.e.78,39C.
ETER DIETILICO.
El éter dietilico comerciol se deseca durante una noche con 
cloruro colcico, se filtra y se montiene con sodio hilodo que se re 
nuevo hosta que el métal conserva yo su brille corocteristico.
DIOXANO
A un litro de dioxono se onoden 14ml, de âcido clorhidrico 
concentrodo y 1 0 0 ml. de ogua, y se colienton o reflujo durante 1 0  
horas, en corriente de nitrôgeno. La soluciân frio se agita con 
hidfoxido potâsico y se sépara la fase ocuosa. La mayor parte de 
ogua quedo se élimina con potoso durante 24 héros. Posteriormente 
se refulye con exceso de sodio por espocio de diez horos, hosta que 
la reaccion cesa y el sodio quedo brillante. Finalmente el producto 
se destilo sobre sodio, p.e. 1 0 1 9/760mm..
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ft. SINTESIS DE NITRILOS
3-FENILPROPIONONITRILO.
SOCI5
C^ Hg-CHg-CHa-OH --   - » C^ Hg-CHa-CHaCl
XVIII XIX
CNNo
CyH.-CH^ -CHgCi --------^ C,H.-CHg-CHg-CN
^ 2 2 (cHg)^so 6  5 2 2
XIX XX
a) f-cloro-2-feniletano (XIX):
En un motroz de très bocos y très litros de capocidod, provisto 
de un ogitodor meconico y un refrigeronte de bolos se colocon 300ml. de 
2-fenileèÉnol.y 540ml. de tolueno. Se conecta el qgitodor y se arSoden 
a la mezcla 300ml. de cloruro de tionilo, goto o goto; esta operaciân
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consume un tienipo oproximodo de dos horos y media. Se déjà reposer 
de 12 o 16 horos y la maso se vuelve omorillo clora. Se coliento el 
motraz con bono de ogua durante dos horos para eliminor los goses, y 
se destilo el producto a la trompa, también en boPio de ogua. Se obtie- 
nen 210 ml. de 1-cloro-2 -feniletono, p.e. 919/20mm., lo que significo 
un rendimiento del setenta y très por ciento.
La identidad de XIX se confirma por la desaporicion de la 
banda caracteristica del grupo alcohôlico en el espectro IR ( Fig.21) 
y por su onolisis elemental.
b) 3-fenilpropiononitrilo (XX)I
En un matroz de très bocas de un litro de capocidod con un 
refrigeronte de bolos, embudo de goteo y ogitodor mecànico se colocon 
30 grs. de cionuro sodico y 135 ml. de dimetilsulfâxido. La mezcla 
se agita durante 1 - 2  horos hosta conseguir la disoluciôn del cionuro; 
la operociôn se facilita por calefacciôn de la mezcla. Es imprescin- 
dible trobajar en vitrino de goses, por el desprendimiento de gas 
cionhidrico, muy tôxico, que se produce en la reocciôn.
A continuocion se oRoden 54 grs. de 1 -cloro-2f#niletano goto 
a goto, o 809 y con ogitaciôn mecônico. Esta odiciôn se realize en
2-3 horos y se montiene la ogitaciôn media hora môs hosta que la re- 
occiôn seo compléta. Se deja enfrior y se oRoden 500 ml. de ogua con 
cloruro sôdico. Se extroe con très porciones de 150 ml de éter; la 
copo orgonico extroido se lova con CIH ôN — para hidrolizor uno pequ^ 
no contidod de isocionuro — y con ogua, y se seca con cloruro côlcico.
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Por destilociôn se obtienen 13 grs. de 3-fenilpropiononitrilo, 
p.e. 1 169/15mm., lo que supone un rendimiento de 26 por ciento.
La identidad de XX se reoliza por su onolisis elemental y por 
espectroscoplo IR y RMN ( Figuras 22 y 23 ).
FENIUCETONITRILO
CNNo 
( C H ^ S O
CôHs-CHaCl --------- ». C^ Hg-CHa-CN
XIV
Se reoliza de modo onologo al anterior, portiendo de 50 grs. 
de cionuro sôdico, 150 ml. de dimetilsulfôxido y 1 0 0  grs. de cloruro 
de bencilo. Se obtienen 46grs. de cionuro de bencilo, p.e. 809/2mm., 
lo que représenta un rendimiento de 60 por ciento.
La coracterizocion de XIV se reoliza por espectroscoplo IR 
y RMN.(Figuras 17 y 18).
4-FENILBUTIRÛNITRILO
CNNo
C.Hc-CH^-CHo-CHXl  ». CyHc-CHg-CH^ -CH.)-CN
* ^ 2 2 2  (CHg)aSO 6  5 2 2 2
XXII XXIII
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En idénticas condiciones a las anteriores se parte de 14,2grs, 
de cionuro sodico, 64,5 ml. de dimetilsulfôxido y 25 ml. de 1-cloro-
3-fenilpropono; se obtiene fenilbutironitrilo, p.e. 1359/25mm., con 
un rendimiento de 91 por ciento.
La identidad de XXIII se confirma por sus espectros ]B y 
RMN (figuras 26 y 27).
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C. SINTESIS DE SUSTANCIAS PATRON.
TERBUTILBENCENO
CHn CHm CH..
HCl Et«Al
r\Li __  »,_ r*Li r*i V ^ r»u ^ <CHo-^C-OH -----»  CH.— C-Cl ---- ::--- »  CH..— :C-C,H
V  V  C.H. V  ^
CH3 CH3 ^  ^  CH3
XVI
a) Cloruro de terbutilo :
En un embudo de decontocién de 500 ml. de capocidod se colocon 
24,7 grs. de terbutonol y 82,3 ml. de âcido clorhidrico concentrodo.
La mezcla se agita vigorosamente para fovorecer la recciân y posteriojr 
mente se dejo en reposo para que se separen los dos foses. Se decan­
ta la fase orgonico y se lova primoro con soluciân de bicorbonoto sô­
dico ol 5% y después con ogua hosta lo netruolidod. Seguidomente, 
se troto con 1 0  grs, de cloruro côlcico ogitondo posteriormenèè, se 
filtra y se destilo o presiôn otmosférica, p.e. 509C. Rendimiento 15grs
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b) Terbutilbenceno (XVI) :
En un oporoto convencional para reacciones de organoolumlni- 
CCS (Fig. ), manteniendo uno atmôsfera rigurosamente inerte, se 
introducen 70 ml. de benceno anhidro. En corriente viva de nitrôge- 
no y con oyudo de une jeringo hipodérmica, se ogregon 5 ml. de tri­
etiloluminio y posteriormente con ogitaciôn magnética continua, se 
incorporon gotao goto 13,14 grs de cloruro de terbutilo disuelto en 
benceno anhidro. Lo mezcla de reocciôn se coliento a reflujo durante 
uno hora, manteniendo lo ogitaciôn magnôtica; se de)a enfrior y se 
hidrôliza con uno soluciôn de metonol, ôcido clorhldrco y.ogua en 
partes iguales, se decanta la copo orgônica, se élimina el benceno 
por destilociôn y el terbutilbenceno résultante se fracciona del 
mismo modo, p.e. 689C. Rendimiento 10 grs.
- 96 -
D. TECNICA GENERAL DE REACCION DE NITRILOS CON COMPUESTOS ORGANO- 
ALUMINICOS.
Las reacciones en que intervienen compuestos organooiuml- 
nicos, cuya extremada inflamabilidod exige su monipulociôn con espe- 
ciol cuidodo, se ho reolizodo en un dispositvo como el representodo 
en lo figura .
De este modo se consigue la otmosfero inerte necesorio duran­
te todo el proceso y los suficientes condiciones de seguridod. Los 
borboteodores 2 se montienen vocios mientras que los 3 contienen 
oceite de porofino y el 6  soluciôn ocuoso de nitroto de ploto -en 
las reocciones que se llevan a cobo con cloruros de olquiloluminio 
el mercurio que se coloca en 1 permite montener el sistemo con sufi- 
ciente sobrepresiôn de nitrôgeno provinente de la bôlo. Uno vez in- 
troducido lo contidod necesorio de benceno - o dioxono o dimetoxi- 
etono -, con oyudo de uno ogujo hipodérmica, se onode el orgonoolu- 
minico en corriente vivo de nitrôgeno. El compuesto orgônico se ogre- 
go lentomente por el embudo de llove, con ogitaciôn mognético; la 
presiôn en el sistemo se oprecio por el borboteo en 6  y 3. Durante 
lo odiciôn, el matroz se refrigero exteriormente si es necesorio.
A continuociôn la soluciôn se lievo o reflujo durante el tiempo 
necesorio para coda reocciôn; después de este période y cuondo el 
motroz se encuentro o la temperature ombiente, se piocede a la hidrô-
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Fig. 44 Aporoto para reocciones con olquilaluminios.
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lisis de la maso final, por adiciàn de una mezcla de metonol-ocido 
clorhidrco-agua goto a goto,desde el embudo de llove. La
copo orgonico se decanta y se lova con porciones de ogua vorios ve­
ces. La copo ocuoso se olcolinizo, se extroe con éter y el residue 
se incorpora o la fase orgânico. Se seca durante la neche sobre clo­
ruro célcico, se élimina el disolvente y el residuo se frocciono o 
presién reducido.
En los reocciones de nitrilos con sistemos triolquiloluminio- 
-cloruro de oluminio, lo incorporocién del cloruro de oluminio onhi- 
dro se reolizo inmediotomente después de la odiciôn del compuesto 
orgânico, y se continue lo metodologio general onteriormente descri- 
to.
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E. TECNICAS DE SEPARACION Y CARACTERIZACION
De las mezclas de reocciôn procedentes de la destilociôn 
de lo fase orgonico obtenido por hidrôlisis de lo maso bruto de 
reocciôn, se reolizon en los cosos necesorios distintas pruebos de 
seporociôn por cromotogroffo en copo fino, hosta conseguir el sopor 
te y eluyente odecuodo. Uno vez conseguido esto se procédé ol lleno 
do de la columno con la fose estocinorio odecuodo. En todos los ca<» 
SOS se ho empleodo gel de silice Merck 40-60 como fose estocionorio 
y benceno como eluyente.
El flujo de columno es de 7 ml. por minuto ; se recogen en 
frocciones de 30 ml. y se efectuon onôlisis en copo fino de coda uno 
de elles.
La purificociôn ultimo de coda compuesto se reolizo por 
destilociôn.
En el caso de mezcla de hidrocorburos no seporobles por 
cromatografla en columno, se recurre o su seporociôn por cromoto- 
grofio gos-liquido. Se utilize como soporte sôlido Apiezôn L sobre 
Chromosorb P, flujo de nitrôgeno de 35 ml. por minuto o 1505 de 
température durante 15 minutes y se oumento 62 por minuto hosto 
olconzor uno tempeiatura final de 2302.
Los cromotogroflas de goses se bon reolizodo en un oporoto 
PYE-Unicom modelo SP 105.
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Los distintos compuestos se hon corocterizodo por sus cons­
tantes flsicos o los de sus derivodos. Se hon registrodo odemos los 
espectros de I.R. y R.M.N. de todos ellos.
Los espectros I.R. v.e hon obtenido en oporoto PYE-Unicom mo­
delo SP 1000 y los de R.M.N. en un espectrôgrofo Perkin-Elmer modelo 
R-24, en soluciôn de tetrocloruro de corbono, empleondo TMS ( S =0,00) 
como referenda interno.
— loi —
C O N C L U S I O N E S .
Con el objetivo de estoblecer, de modo general, el compo£ 
tomiento del grupo nitrilo frente a compuestos triorgonoolumlnicos, 
y de obtener conocimiento sobre lo posible selectividod de los reojc 
clones de dicho grupo, en presencio de un enlace oleflnico, se hon 
estudiodo los reocciones del propiononitrilo, del butironitrilo, 
del benzonitrilo, del fenilocetonitrilo, del fenilpropiononitrilo, 
del fenilbutironitrilo, del ocrilonitrilo, del crotononitrilo y 
del cinomonitrilo, con trietil- y triisobutiloluminio en soluciôn 
bencénico. Los resultodos obtenidos conducen o los siguientes 
CONCLUSIONES;
19. Los nitrilos olifoticos reoccionon con trietiloluminio 
(proporciôn inolor nitrilo:TEA = 1:2) y conducen o las correspond^! 
entes cetonos con rendimientos sotisfoctorios. La occiôn del cojn 
puesto orgonooluminico, en estos cosos, es totolmente porolelo o 
lo que ejercen los réactives de Grignard.
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29. La influencia de un nûcleo bencénico sobre la réactivai 
dod del grupo nitrilo frente o compuestos triorgonoolumlnicos no eS 
muy morcodo y depende del grodo de proximidod de ombos grupos y de 
los condiciones de reocciôn. Asl, el benzonitrilo se recupero inol 
terodo en bueno porte después de 2 0  horos de reocciôn con trietil­
oluminio o reflujo de benceno; el unico producto, distinto del in^ 
ciol, que puede oislorse de lo maso resultonte es el benzoldehido.
En este coso, la alquîlociôn del cionuro no tiene lugor y si ocurre, 
sin embargo, uno reducciôn del mismo. Cuondo lo reocciôn se llevo 
o cobo en proporciones molores que oscilon entre nitrilo;TEA = 1 : 3 
y 1:5 ocurren de modo simultôneo procesos de olquilociôn y de reduc 
ciôn, y se obtienen roezclos de propiofenôno y de benzoldehido, con 
muy fuerte predominio de lo primera.
39. Los nitrilos orilolifôticos, con diferente grodo de pr£ 
ximidod entre el nôcleo oromôtico y el grupo nitrilo presenton un 
comportomiento uniforme frente ol trietiloluminio, en soluciôn ben 
cénico, y conducen o los cetonos respectives con buenos rendimientos. 
Asl, el fenilocetonitrilo, el ^-fenilpropiononitrilo, y el f-feni^ 
butironitrilo proporcionon 1-fenilbutonono, 1-fenil-3-pentonono y 
6-fenil-3-hexonono, respectivomente, con rendimientos superiores ol 
75 por ciento.
49. Los orilalcanonitrilos o que se refiere los conclusiôn 
onterior se muestron completomente inertes frente ol triisobutilo­
luminio, oun después de tiempos de colefocciôn prolongados. Lo esc£ 
sa capocidod olquilonte de este compuesto orgonooluminico -fundomen
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talmente reductor—  y la resistencia del grupo nitrilo frente o 
reducciones de este tipo, opuntodo yo en lo conclusiôn segundo, de- 
terminon el frocoso de estas reocciones.
59. Lo utilizociôn de sistemos triisobutilaluminio-cloruro 
de oluminio anhidro, cuyo capocidod de reocciôn esta muy exoltodo 
respecte del orgonooluminico puro, no mejoro los resultodos expues- 
tos en la conclusiôn anterior. En todos los cosos estudiodos tiene 
lugor lo degrodociôn de lo moléculo de nitrilo y la producciôn de 
de olquilbencenos secbutilbenceno y tercbutilbenceno —  por reoc 
ciôn entre el isobutileno originodo o partir del compuesto orgono- 
metôlico, el cloruro de oluminio y el benceno utilizodo como disol­
vente.
69. La reocciôn de nitrilos con triolquiloluminios en diso_l 
ventes de tipo etéreo, copoces de originor con oquellos complejos 
dodor-oceptor (1:1), no conduce o resultodos sotisfoctorios. Si en 
dioxono se recuperon inolterados los compuestos iniciodos, en 1 ,2 - 
dimetoxietono se obtiene unicomente etonol, producto de la fisiôn 
del éter por el triolquiloluminio.
79. La reocciôn de nitrilos -insoturodos con trietil­
oluminio es muy complejo y lo naturolezo de sus productos depende 
fundomentalmente de la copocidod de polimerizociôn del nitrilo de 
portido. Asl, el ocrilonitrilo y el crotononitrilo conducen o poli- 
meros policorboxilicos, mientras que el cinomonitrilo origino 1 -f£ 
nil-1-penten-3-ono con rendimientos muy sotisfoctorios. En este ul-
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timo proceso el doble enlace oleflnico permonece inolterado ounque 
se utilicen proporciones molores nitrilo;TEA (1:5) muy superiores 
a lo estequiométrico para un solo grupo.
89. Los reocciones de producciôn de cetonos o portir de ni- 
trilos por occiôn del trietiloluminio se interpreton mediante la 
formociôn de un complejo iniciol 1 :1 , en el que tiene lugor poste­
riormente lo migrociôn del ôtomo de corbono de un grupo etllo, 
segun un meconismo çoncertodo y o trovés de un estodo de translclôn 
clclico de cuotro centres; el compuesto iminoorgonoolumlnico resul- 
tonte originorio la cetono én la hidrôlisis ôcido final,
90. La necesidod de interpreter la inercio de los nitrilos 
estudiodos frente ol triisobutiloluminio, tonto en procesos de re­
ducciôn como de olquilociôn, obligo a odmitlr lo posibilidod de 
formociôn de complejos superiores, en los que podrion existir im- 
pedimentos estéreos notobles, determinontes de esta folto de reoc- 
tividod del grupo cionuro respecte de un compuesto orgonooluminico 
con sustituyentes olquilo voluminosos.
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